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О. В. ЧУЛЄЄВА, В. М. ЗОЛОТАРЬОВ 
РЕГУЛЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ПРОСТОРОВОГО СТРУКТУРУВАННЯ ПОЖЕЖОБЕЗПЕЧНИХ 
КОМПОЗИЦІЙ ПОЛІОЛЕФІНІВ СИСТЕМАМИ БІФУНКЦІОНАЛЬНИХ КРЕМНІЙОРГАНІЧНИХ 
СПОЛУК 
Метою статті є визначення впливу хімічного складу та кінетичних характеристик ініціаторів на процес просторового структурування 
(зшивання) поліолефінів біфункціональними кремнійорганічними сполуками. Досліджували поліетилен низької густини, лінійний поліетилен 
низької густини, суміші Sb2O3 з бром та хлорорганічними сполуками в співвідношенні 1:3, як антипірени; системи зшивання на основі 
вінілтриметоксісилану. Ініціатори щеплення - дікумілпероксид та [1,3-феніленбіс(1-метилетилиден)]біс[третбутил]пероксид. Зразки 
полімерних композицій виготовляли на лінії компаундування та екструзійній лінії виготовлення кабельної продукції. Визначення показників 
просторового структурування (зшивання): фракції гелю, теплової деформації, залишкового видовження проводили за стандартними 
методиками. Вперше використано ці методики досліджень з метою визначення впливу діалкілпероксидів на процеси просторового 
структурування поліолефінів в присутності галогеновмісних антипіренів. Показана ефективність використання [1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[третбутил]пероксиду як ініціатору щеплення 
Ключові слова: модифікація поліолефінів, просторове структурування, органосилани, пожежобезпечність кабелів. 
Е. В. ЧУЛЕЕВА, В. М. ЗОЛОТАРЁВ 
РЕГУЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПРОСТРАНСТВЕННОГО СТРУКТУРИРОВАНИЯ 
ПОЖАРОБЕЗОПАСНЫХ КОМПОЗИЦИЙ ПОЛИОЛЕФЕНОВ СИСТЕМАМИ 
БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
Целью статьи является определение влияния химического состава и кинетических характеристик инициаторов на процесс пространственного 
структурирования (сшивание) полиолефинов бифункциональными кремнийорганическими соединениями. Исследовали полиэтилен низкой 
плотности, линейный полиэтилен низкой плотности, смеси Sb2O3 с бром и хлорорганическими соединениями в соотношении 1: 3, как 
антипирены; системы сшивания на основе винилтриметоксисилану. Инициаторы прививки - дикумилпероксид и [1,3-фениленбис (1-
метилетилиден)] бис [третбутил] пероксид. Образцы полимерных композиций изготавливали на линии компаундирования и экструзионной 
линии изготовления кабельной продукции. Определение показателей пространственного структурирования (сшивание): фракции геля, 
тепловой деформации, остаточного удлинения проводили по стандартным методикам. Впервые использованы эти методики исследований с 
целью определения влияния диалкилпероксидив на процессы пространственного структурирования полиолефинов в присутствии 
галогенсодержащих антипиренов. Показана эффективность использования [1,3-фениленбис (1-метилетилиден)] бис [третбутил] пероксида как 
инициатора прививки 
Ключевые слова: модификация полиолефинов, пространственное структурирование, пожаробезопасность кабелей. 
О. V. CHULIEIEVA, V. M. ZOLOTARYOV 
REGULATION OF SPATIAL STRUCTURING PROCESSES OF FIREFIGHTING COMPOSITIONS OF 
POLYOLEFINS BY BIFFUNCTIONAL SILICON ORGANIC SYSTEMS 
The purpose of the article is to determine the influence of the chemical composition and kinetic characteristics of the initiators on the process of spatial 
structuring (crosslinking) of polyolefins by bifunctional organosilicon compounds. Investigated low density polyethylene, linear low density 
polyethylene, mixtures of Sb2O3 with bromine and organochlorine compounds in the ratio 1: 3, as flame retardants; vinyltrimethoxysilane-based 
crosslinking systems. The vaccine initiators are dicumyl peroxide and [1,3-phenylenebis (1-methylethylidene)] bis [tert-butyl] peroxide. Samples of 
polymer compositions were made on the compounding line and the extrusion line for the manufacture of cable products. Determination of spatial 
structuring indicators (crosslinking): gel fractions, thermal deformation, and residual elongation were performed according to standard methods. For the 
first time, these research methods were used to determine the effect of dialkyl peroxide on the spatial structuring of polyolefins in the presence of 
halogen-containing flame retardants. The effectiveness of using [1,3-phenylenebis (1-methylethylidene)] bis [tert-butyl] peroxide as a graft initiator is 
shown. 
Keywords: modification of polyolefins, spatial structuring, organosilanes, fire safety cables. 
 
Вступ. Освоєння промислового виробництва 
сучасних конструкцій кабельної продукції з 
максимальною робочою температурою жили 363 К 
вимагає застосування нових прогресивних полімерних 
матеріалів, які поєднують такі дві властивості, як 
теплостійкість та пожежобезпечність. Важливим 
фактором, який стримує впровадження цих 
полімерних матеріалів під час виробництва кабелів та 
кабельної продукції, є притаманна поліолефінам 
пожежна небезпека, що обумовлена горючістю та 
процесами, які її супроводжують, тобто спроможністю 
матеріалу до спалахування та підтримання й 
розповсюдження горіння [1, 2]. 
В Україні та за кордоном розроблено композиції 
поліолефінів, які здатні до зшивання силанами, але 
вони не згасають самостійно [3 – 7].  
Механізм взаємодії органосиланів і поліолефінів 
в загальному вигляді можна представити наступною 
схемою [8]: 
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X3 – групи, які легко гідролізуються. 
Просторова структуризація полімеру, який 
модифіковано силаном здійснюється за рахунок 
утворення силоксанових ланок в процесі гідролізу під 
дією вологи: 
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які згодом конденсуються утворюючи — Si ― O 
― Si — зв’язки з виділенням води. 
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Для зниження займистості композицій, які здатні 
до зшивання силанами, спроможності підтримувати і 
поширювати горіння як антипірени використовували 
суміші Sb2O3 з бром та хлорорганічними сполуками.  
Максимальний синергічний ефект під час 
затухання Sb2O3 здійснює в співвідношенні 1:3 зі 
сполуками галогенів [9]. . 
Виділення галогену та взаємодія зі Sb2O3 протікає 
згідно схеми [10]: 
2RHX  →  RR + 2НХ 
2RHX  →  2RН + Х2 
6НХ + Sb2O3  →  2SbX3 + 3Н2O 
Х2 + Sb2O3  →  SbОХ + SbO2Х 
3SbОХ  →  SbХ3 + Sb2O3 
де R – органічний радикал; Х – галоген (бром або 
хлор) 
Важливим етапом одержання структурованих 
пожежобезпечних композицій поліолефінів є 
щеплення біфункціональних кремнійорганічних 
сполук з використанням ініціаторів щеплення. Широке 
застосування як ініціаторів щеплення отримали 
діалкілпероксиди. Але залежність цього процесу від 
хімічного складу та кінетичних характеристик 
ініціаторів щеплення вивчено недостатньо. Особливо в 
присутності галогеновмістких антипіренів. 
Ефективність процесу зшивання пожежобезпечних 
полімерних матеріалів в значній мірі залежить від 
якісного проведення процесу щеплення 
біфункціональних кремнійорганічних сполук.  
Мета роботи. Вивчення впливу хімічного складу 
та кінетичних характеристик ініціаторів на процес 
зшивання поліолефінів біфункціональними 
кремнійорганічними сполуками. Це дасть можливість 
обґрунтовано підходити до визначення ініціаторів 
щеплення та раціонального складу сухих концентратів 
силанів для регулювання процесів просторового 
структурування поліолефінів системами 
біфункціональних кремнійорганічних сполук. 
Для досягнення поставленої мети необхідно 
дослідити: залежність фракції гелю від кількісного та 
якісного складу ініціаторів щеплення 
біфункціональних кремнійорганічних сполук до 
поліолефінів після щеплення та зшивання полімерних 
композицій; залежність теплової деформації  та 
залишкового відносного видовження від хімічного 
складу та кінетичних характеристик ініціаторів 
щеплення.  
Матеріали та обладнання. В роботі використали 
поліетилен низької густини (LDPE), лінійний 
поліетилен низької густини (LLDPE) як матричні 
полімери, суміші Sb2O3 з бром та хлорорганічними 
сполуками як антипірени в співвідношенні 1:3; 
системи зшивання на основі вінілтриметоксісилану. 
Ініціатори щеплення – дікумілпероксид (C18H22O2) та 
[1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[третбутил]пероксид (C20H34O4). 
Модифікація поліолефінів галогеновмісними 
антипіренами проведена на лінії компаундування 
BTS50–35D компанії ERMAFA (Германія) на базі 
двошнекового екструдера. Щеплення 
біфункціональних кремнійорганічних сполук 
проведено під час виготовлення кабельної продукції на 
лінії ізолювання компанії ROSENDAHL на базі 
екструдеру RE 1 – 120 ARZ. Визначення вмісту фракції 
гелю проводили згідно стандарту [11]. Теплову 
деформацію та залишкове відносне видовження 
визначали за методами стандарту [12]. 
Результати досліджень. Кінетичні 
характеристики дікумілпероксиду та[1,3-феніленбіс(1-
етилетилиден)]біс[третбутил]пероксиду представлено 
в таблиці 1 [13]. 
Таблиця 1 – Кінетичні характеристики ініціаторів щеплення 
пероксид Енергія 
активації 
Температу
ра, оС 
Kроз105, 
с-1 
дікумілпероксид 153 140 
150 
160 
18 
53 
140 
[1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[тре
тбутил]пероксид 
перша пероксидна 
група 
 
 
друга пероксидна група 
 
 
 
 
152 
 
 
161 
 
 
 
 
140 
150 
170 
140 
150 
160 
 
 
 
 
22 
58 
450 
10 
30 
84 
 
Визначали зміну ступеню зшивання за значенням 
фракції гелю під час використання ініціаторів 
щеплення різного хімічного складу та кінетичних 
характеристик. Особливе значення має відсутність або 
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незначне значення фракції гелю в пожежобезпечних 
композиціях після проведення щеплення. Процес 
щеплення здійснюється під час виробництва силових 
ізольованих та захищених проводів. Головною умовою 
є забезпечення відсутності структурованих часточок 
впродовж виготовлення пожежобезпечної кабельної 
продукції. Наявність структурованих утворень 
призводить до погіршення якості та зовнішнього 
вигляду кабельної продукції. Склад компонентів 
полімерних композицій наведено в таблиці 2.  
Сухий концентрат силану СКС – 1 містить 
ініціатор щеплення дікумілпероксид, СКС – 2  – [1,3-
феніленбіс(1-етилетилиден)]біс [третбутил] пероксиду 
, СКС – 2. 
Таблиця 2 – Пожежобезпечні композиції поліолефінів які 
здатні до зшивання силанами 
Найменування 
компонентів 
Вміст компонентів, % мас. 
1 2 3 4 5 6 
LDPE (ППР 2,0) 89,7   87,0   
LLDPE (ППР 3,0)  89,7   87,0  
LLDPE (ППР 2,0)   89,7   87,0 
Антипірен (ХОС + 
Sb2O3) 
   8,4 8,4 8,4 
Антипірен (БОС + 
Sb2O3) 
5,3 5,3 5,3    
Світлостабілізатор 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
Сухий концентрат 
силану 
СКС – 1, СКС - 2 
 
2,5 
 
2,5 
 
2,5 
 
2,5 
 
2,5 
 
2,5 
 
Результати досліджень залежності фракції гелю 
від хімічного складу полімерних композицій та 
хімічного складу і кінетичних характеристик 
ініціаторів щеплення наведено в таблиці 3. 
Таблиця 3 – Фракція гелю полімерних композицій після 
щеплення та зшивання 
показник 
композиції 
1 2 3 4 5 6 
Фракція гелю після щеплення 
СКС – 1 
СКС – 2 
 
25 
4 
 
30 
5 
 
40 
6 
 
15 
3 
 
20 
4 
 
25 
6 
Фракція гелю після зшивання 
СКС – 1 
СКС – 2 
 
50 
60 
 
61 
68 
 
72 
78 
 
20 
26 
 
25 
30 
 
30 
36 
 
Важливим показником, який характеризує 
зшивання композицій полімерів, є: теплова 
деформація після витримки зразків впродовж 900 с за 
температури (473 ± 3) К;(напруження розтягу            0,2 
МПа); залишкове відносне видовження після зняття 
напруження та охолодження. Результати цих 
досліджень надано на рис. 1, 2. Більші значення 
фракції гелю після зшивання пожежобезпечних 
полімерних композицій мають полімерні композиції з 
ініціатором щеплення [1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[третбутил]пероксид (таблиця 3), в 
якому має місто ступінчатий розпад пероксидних груп. 
Енергія активації розкладу другої пероксидної групи 
більше, в той час як швидкість розкладу менше 
(таблиця 1).  
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Рис. 1 – Залежність теплової деформації від тривалості 
витримки (τ) полімерних композицій 1 – 6 
- - - для (СКС – 1) 
––– для (СКС – 2) 
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Рисунок 2 – Залежність залишкового відносного 
видовження (lзал) від тривалості витримки (τ) полімерних  
композицій 1 – 6 
- - - для (СКС – 1) 
––– для (СКС – 2) 
Для полімерних композицій з ініціатором [1,3-
феніленбіс(1-метилетилиден)]біс[третбутил]пероксид 
значення теплової деформації більше, а відносне 
видовження менше ніж для полімерних композицій з 
ініціатором дікумілпероксид. Щеплення 
біфункціональних кремнійорганічних сполук 
проходить рівномірніше у разі використання 
ініціатору [1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[третбутил]пероксиду. Що 
призводить до підвищення ступеню зшивання. 
Висновки. На процес структурування 
поліолефінів біфункціональними кремнійорганічними 
сполуками суттєво впливають ініціатори щеплення. 
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Значення фракції гелю значно підвищується (60-78 %) 
за умови використання ініціатору [1,3-феніленбіс(1-
метилетилиден)]біс[третбутил]пероксиду у порівнянні 
з дікумілпероксидом для всіх полімерних композицій. 
Такий характер зміни спостерігається і для показника 
теплової деформації та залишкового видовження. 
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